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Metall/Luft-Zelle 



Patentanspriiche : 



Metall/Luft-Zelle mit 
einem fiir Gas und Fliissigkeit im wesentlichen undurcb.lassi- 
gen Gehause; 

einem Elektrolyten innerhalb des Gehauses; 

einer in dem Gehause angeordneten Anode in Kontakt mit dem 
Elektrolyten, wobei die Anode metallisches Material enthalt; 
einer elektrisch leitenden Verbindung der Anode mit einem 
ersten aufieren AnechluB; 

einer in dem Gehause angeordneten Kathodenanordnung ; 
ein m Separator zwischen Anode and Kathodenanordnung, velcher 
die elektronische Leitfahigkeit verhindert, jedoch den Ionen- 
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transport 2wischen Anode .und Kathodenanordnung nicht unter- 
bindet ; 

einer elektrisch leitenden Verbindung der Kathodenanordnung 
mtt einem zweiten auBeren AnschluB; und 

einem die Gasdif fusion zulassenden Mitt el, urn Gas in die 
Kathodenanordnung hinein- und aus dieser heraus-dif fundieren 
zu lassen< 

dadurch gekennzeichnet , dafl 

die Kathodenanordnung wenigstens in katalytisch wirkeamer 
Menge Kobaltphthalozyanin enthalt. 

2. Metall/Luft-Knopfzelle mit 

einem Anodenbecher und einem Kathodenbecher; 

wobei der Anodenbecher eine Flache zum Anliegen des Kathoden- 

bechers und zur Bildung eines auBeren Anodenanschlusses auf- 

weist* 

einem in dem Anodenbecher angeordneten metallischen Material ; 
einem Elektrolyten in Kontakt mit dem metallischen Material; 
wobei der Kathodenbecher eine Flache zum Anliegen des Ano- 
denbechers und zur Bildung eines auBeren Kathodenanschlusses 
aufweist ; 

einer in dem Kathodenbecher angeordneten Kathodenanordnung; 
einem zwischen dem metallischen Material und der Kathoden- 
anordnung angeordneten und diese trennenden Separator, welcher 
eine elektronische Leitf ahigkeit verhindrt, Jedoch den 
lonentransport zwischen metallischem Material und Kathoden- 
anordnung nicht unterbindet; 

030067/0671 



r 

- 5 - 3025476 



einer Isoliervorrichtung, .um den auBeren AnodenanschluB 
von dem auBeren KathodenanschluB elektrisch zu isolieren; 
einem die Gasdif fusion zulassenden Mittel* um Gas in die 
Kathodenanordnung hinein- und aus dieser herausdif fundi eren 
zu lass en; und 

einer den Anodenbecher mit dem Kathodenbecher verbindenden 
Dichtvorrichtung, um eine fur Gas und Fliissigkeit im wesent- 
lichen dichte elektrische Knopfzelle zu erhalten, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

die Kathodenanordnung wenigstens in katalytisch wirksamer 
Menge Kobaltphthalozyanin enthalt. 

3. Zelle nach Anspruch 1 bzw. Knopfzelle nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet . daB 

das metallische Material im weeentlichen Zink ist. 

4. Zelle bzw. Knopfzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3 f 
dadurch gekennzeichnet , daB 

der Elektrolyt ein alkalisches Medium ist. 

5. Zelle bzw. Knopfzelle nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet « daB 

die Kathodenanordnung zusatzlich Kohlenstoff enthalt. 

6. Zelle bzw. Knopfzelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet « daB 

die Kathodenanordnung zusatzlich ein zwischen der Katho-* 
denanordnung und dem die Gasdiffusion zulassenden Mittel 
angeordnetes hydrophobes Element aufweist, so daB das 
in die Kathodenanordnung hinein- und 
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aus dieser herausdif fundierende Gas das hydrophobe Element 
passieren mufl. 

7» Zelle bzw. Knopfzelle nach einem der Anspruche 1 bis 6* 
dadurch gekennzeichnet , dafl 

die Kathodenanordnung einen elektrisch leitenden Stromsammler 
aufweist. 

8* Zelle bzw. Knopfzelle nach einem der Anspruche 1 bis 7> 
dadurch gekennzeichnet % daB 

das die Gasdiffusion zulassende Mittel wenigstens eine Off- 
nung in dem Gehause ist. 

9. Zelle bzw. Knopfzelle nach Anspruch 8, 
dadurch Kekennzeichnet , daB 

die Offnungsweite der Off nung die Gasmenge begrenzt, die 
pro Zeiteinheit in die Kathodenanordnung ein- und austritt. 
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Metall/Luft-Zelle 



Beschreibung: 



Die vorliegende Erfindung betrifft hauptsachlich die Auswahl 
und Anwendung eines Katalysators in sogenannten elektrischen 
Metall/Luft-Zellen; insbesondere betrifft die Erfindung die 
Auswahl und Anwendung eines Katalysators, der in der Luft- 
Kathodenanordnung die elektrochemische Reduktion von Sauer- 
stoff aus der umgebenden Atmosphare bewirken soil. 



Es ist bekannt, in den Elektroden einer Brennstof f zelle be- 

handeltes oder "aktiviertes" Kobaltphthalozyanin einzusetzen* 

In der typischen Bedeutung bezeichn t "Brennstof f zelle" eine 
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Vorrichtung, ein System Oder einen Apparat, mit welchem 
die chemische Energie eines stromenden, brennbaren Brenn- 
stoff es an einer sich nicht verzehrenden Oder inerten Elek- 
trode elektrochemisch in elektrische Energie umgewandelt 
wird. Die echte Brennstof f zelle ist fiir einen ununterbroche- 
nen Betrieb ausgelegt und wird in geeigneter Weise von zwei 
auBerhalb der Zelle gelegenen Quellen mit Brennstoff und 
Sauerstoff versorgt. Derartige Zellen weisen zumindest zwei 
sich nicht ver2ehrende oder inerte Elektroden auf , welche 
die Funktion einer Anode und der Kathoden in einem Elektro- 
lyten ausuben, der seinerseits die Ionenleitung zwischen 
den Elektroden gewahrleistet. Ferner sind elektronisch lei- 
tende Verbindungen zwischen Anode und Kathode mit ihrem 
jeweiligen AnschluB auBerhalb des Elektrolyten vorgesehen. 

Weiterhin ist es notwendig, das Kobaltphthalozyanin zu be- 
handeln Oder 2U "aktivieren" t urn dessen katalytische Wirk- 
samkeit in Brennstof f zellen zu steigern. Beziiglich beispiel- 
hafter Quellen, welche im einzelnen die notwendigen MaQ- 
nahmen zur Anwendung von Kobaltphthalozyanin in einer 
Brennstof fzellenumgebung beschreiben, sei auf die US-Patent- 
schrift 3 585 079 (Richter) und den Beitrag von Jasinski in 
"Journal of the Electrochemical Society" 112 . S. 526-528 
(1965) verwiesen. 

Die Bezeichnung "elektrische Metall/Luft-Zelle" bzw. kurz 

"Metall/Luf t-Zelle" wird im Rahmen dieser Unterlagen und 

von der Fachwelt zur Bezeichnung einer Vorrichtung oder 
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eines Apparates benutzt, der im Unterschied zu den oben 
genannten Brennstof f zellen weder eine sich nicht verzeh- 
rende oder inerte negative Elektrode aufweist, noch die 
ununterbrochene Versorgung mit Brennstoff aus einer auBer- 
halb der Zelle gelegenen Quelle erfordert. Die Metall/ 
Luft-Zelle weist eine Anode aus met alii schexn Material auf , 
das elektrochemisch oxidiert wird, wenn die Zelle elektrische 
Energie erzeugt. Die Reduktion erfolgt in der Luft-Kathode 
der Metall/Luft-Zelle, welche mit Sauerstoff versorgt wird, 
indem Luft in die Zelle hineindif fundi ert. 

Perner ist die Anwendung von Katalysatoren bekannt, uxn die 
elektrochemische Umwandlung zu fordern, welche an der Luft* 
Elektrode in der Zelle stattfindet. Dariiberhinaus mufl das 
als Katalysator eingesetzte Material auch bestimmte andere 
Eigenschaften aufweisen, zum Beispiel muB dieses Material 
gegemiber der Einwirkung des Elektrolyten in der Zelle.be- 
standig sein. 

Ferner ist es wiinschenswert , daB der Katalysator die Eigen- 
schaft besitzt, in gutem AusmaB Peroxid zu zersetzen, urn 
die Zellspannung zu steigern und mogliche Kapazitatsverluste 
zu vermeiden. Das elektrische Potential der Luft-Kathode ist 
in bestimmter Weise mit der Bildung von Peroxiden verknupft 
und ist im wesentlichen umgekehrt proportional zur Bildung 
von Peroxiden. Die in saurem Elektrolyten an der Luft-Kathode 
ablaufende Reaktion kann wie folgt formuliert werden: 
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0 2 + 2H + + 2e — » H 2 0 2 



In alkalischem Elektrolyten kann diese Reaktion wie folgt 
formuliert werden: 

0 2 + H 2 0 + 2e — H0 2 + OH* 

Hieraus ergibt sich das Standardreduktionspotential bei 25°C 
in saurem Elektrolyten wie folgt: 



in alkalischem Elektrolyten ergibt sich dieses Standard- 
reduktionspotential zu : 



Eine uberschussige Peroxidkonzentration wird die Zellspan- 
nung erheblich herabsetzen. Da dariiberhinaus das Peroxid mit 
dem Anodenmaterial reagiert, verursacht ein PeroxidiiberschuB 
einen Kapazitatsverlust. Um diese Auswirkungen moglichst ge- 
ring zu halten, werden in die Luft-Kathode Katklysatoren ein- 
gearbeitet, welche den vorhandenen Peroxidanteil verringern 
Oder das Peroxid zers.etzen* Weite?hin wird der bei der Per- 
oxidzersetzung anfallende Sauerstoff elektrochemisch in der 
Kathodenanordnung anstelle einer aquivalenten Menge Sauer- 
stoff aus der umgebenden Atmosphare umgesetzt. 

Damit ein Material einen brauchbaren Katalysator fur eine 
solche Luft-Kathode darstellt, muB es eine Reihe verschiedener 
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Kriterien erfullen. Zum Beispiel erfordern wirtschaf tliche 
Erwagungen, daB das Material relativ preiswert ist t damit es 
in den erf orderlichen Mengen eingesetzt werden kann» 

Ein Beispiel fur eine Metall/Luf t-Zelle ist die handels- 
iiblich zugangliche Zink/Luft-Knopf zelle* Diese Knopfzelle 
weist einen Anodenbecher auf, welcher amalgamiertes Zink 

•~~ enthalt; dieser Anodenbecher ist mit einem passenden Kathoden- 

becher verbunden, welcher die Luf t-Kathodenanordnung enthalt. 
Ein in einer solchen Kathodenanordnung haufig verwendeter 
Katalysator ist Braunstein bzw. Mangandioxid (MnC^)* In* 
Kathodenbecher sind eine oder mehrere kleine Luftlocher aus- 
gespart, welche den Luftzutritt in die Zelle beschranken, 
so daB die Menge an Sauerstoff aus der umgebenden Atmosphare 
begrenzt ist, welche die Luf t-Kathodenanordnung erreicht. Zu- 
meist wird der Grenzstrom der Zelle gesteigert, wenn die Off- 

_^ nungsweite dieser Luftlocher erhbht wird. Andererseits wer- 

den bei einer VergroBerung der Of fnungsweite dieser Luftlocher 
auch das Eindringen von Wasserdampf und Kohlendioxid in die 
Zelle gesteigert. Eine zu starke Aufnahme dieser Gase hat 
jedoch nachteilige Auswirkungen auf die ZaJJebkepazitat und 
nachfolgend auch auf die Lebensdauer der Zelle. Daher ist 
eine VergroBerung der Of fnungsweite dieser Luftlocher uner- 
wiinscht. 

Im Hinblick auf diese Beschrankungen sind Zink/Luft-Knopf- 
zellen nicht geeignet, eine adaquate Energiemenge bereitzu- 

stellen, wie sie fur bestimmte Gerate benotigt wird, beispiels- 
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weise fur Horhilfen mit Gleichtaktverstarkung, welche etwa 
einen Energiebedarf von 10 Milliampere haben, ohne die 
Lebensdauer solcher Zellen erheblich herabzusetzen. Sofern 
die Of fnungsweite der Luftlocher erhoht wird, um den fiir 
eolche Gerate erf orderlichen hoheren Grenzstrom bereitzu- 
stellen, wird die Bestandigkeit der Zelle gegenuber Umwelt- 
einwirkungen drastisch herabgesetzt und ihre Lebensdauer. 
auf nicht akzeptable Werte verkurzt. 

Davon ausgehend besteht die Aufgabe dieser Erfindung darin, 
eine Meta 11/Luft-Zelle bereitzustellen, welche hohere Span- 
nungen bei brauchbarer Stromentnahme ermoglicht, 

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung besteht darin, die Lebens- 
dauer von Metall/Luf t-Zellen zu steigern und deren Kapazi- 
tatsverlust zu verhindern. 

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung besteht darin, Metall/Luft- 
Knopfzellen bereitzustellen, die hohere Grenzstrome ohne Stei< 
gerung der Of fnungsweite der Luftlocher zulassen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, einen preis- 
werten, bestandig.en Katalysator anzugeben, der einfach und 
zweckmaBig fiir die Anwendung in Metall/Luf t-Zellen geeignet 
ist. 

Schliefllich besteht ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfin- 
dung darin, einen Katalysator anzugeben, der ein hoheres Fer- 
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oxid-Zersetzungsvermogen in Metall/Luf t-Zellen aufweist. 

Die erfindungsgemaBe Losung dieser Aufgabe und Ziele ist 
eine Metall/Luf t-Zelle , insbesondere eine Metall/Luf t- 
Knopfzelle, mit Kobaltphthalozyanin als Katalysator in der 
Kathodenanordnung, urn die elektrochemische Beduktion des 
positiven Aktivmaterials, namlich Sauerstoff, zu fordern. 
Zu der Zelle gehort eine Anode, welche das metallische 
Material in Kontakt mit einem Elektrolyten enthalt, welche 
Anode elektrisch leitend mit einem ersten auBeren AnschluB 
verbunden ist. Ein Separator trennt die Anode von der Katho- 
denanordnung, verhindert eine elektronische Leitf ahigkeit , 
ohne jedoch den Ionentransport zu unterbinden. Die Kathoden- 
anordnung ist elektrisch leitend mit einem zweiten auBeren 
AnschluB verbunden. Diese Elemente befinden sich in einem 
Gehause, das im wesentlichen undurchlassig fiir Gas und Flus- 
sigkeit ist, jedoch ein die Gasdif fusion gewahrleist endes 
Mittel aufweist, um das Eindif fundi eren von Sauerstoff aus 
der umgebenden Atmosphare in die Kathodenanordnung und aus 
dieser wieder heraus zu gewahrleisten. 

Die Erfindung wird nachfolgend im einzelnen anhand von Aus- 
fuhrungsf ormen mit Bezugnahme auf die Pig. 1 bis 6 erlfiutert} 
es zeigt: 

Fig. 1 in einer Schnittdarstellung eine Metall/Luft- 
Knopf zelle ; 
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eine Draufsicht auf eine Metall/Luft-Knopf- 
zelle ; 

eine Metall/Luf t-Knopf zelle von unten gesehen; 

in Form einer graphischen Darstellung die Halb- 
zellen-Polarisation einer Luft-Kathode fur er- 
f indungsgemaBen sowie bekannten Katalysator; 

in Form einer graphischen Darstellung die 
Polarisationskurven von Metall/Luf t-Knopf zellen, 
die zum einen mit Kobaltphthalozyanin und zum 
anderen mit Mangandioxid als Katalysator ausge- 
etattet sind; und 

in Eorm einer graphischen Darstellung die Zellen- 
entladungskurven von Metall/Luf t-Knopf zellen, 
die zum einen mit Kobaltphthalozyanin und zum 
anderen mit Mangandioxid als Katalysator ausge- 
stattet sind. 

Mit Bezugnahme auf die Fig. 1, 2 und 3 wird nachfolgend eine 
bevorzugte Ausfuhrungsf orm der Erfindung erlautert. Zu der 
Metall/Luf t-Knopf zelle 10 gehoren ein Kathodenbecher 11, ein 
Anodenbecher 12, das Anodenmaterial 13, ein Separator 33 und 
die Kathodenanordnung 15- Obwohl die Ausbildung und Anordnung 
dieser Elemente in der fur eine Knopf zelle typischen Ausge- 
staltung dargestellt ist, ist das Gehause der erf indungsge- 

030 0.6 7/0671 
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maBen Metall/Luf t-Zellen weder auf einen bestimmten Aufbau 
noch auf eine bestimmte Grofie beschrankt. 

Der Anodenbecher 12 enthalt den mit dem Anodenmaterial 13 
vermischten Elektrolyten, so da£ diese in gegenseitigem 
Kontakt sind. Bex der bevorzugten Ausfiihrungsf orm gewahr- 
leistet die elektrisch leitende Verbindung von Anodenmate- 
rial 13 zu einem ersten aufleren AnschluB der Anodenbecher 12 
selbst. 

Das Anodenmaterial 13 ist von der Kathodenanordnung 15 durch 
einen Separator 33 getrennt, welcher zwischen dem Anoden- 
material 13 und der Kathodenanordnung 15 angeordnet ist, 
Der Separator 33 verhindert die elektronische Leitf ahigkeit , 
unterbindet jedoch den Ionentransport nicht. Bei der bevor- 
zugten Ausfiihrungsf orm sind fur das Anodenmaterial 13 Zink 
Oder amelgamiertes Zink vorgesehen, das mit dem Elektrolyten, 
vorzugsweise Kaliumhydroxid, vermischt ist* 

Obwohl nach der bevorzugten Ausfiihrungsf orm fiir das metalli- 
sche Material in der Anode Zink Oder amalgamiertes Zink vor- 
gesehen sind, soli die Erfindung darauf keineswegs beschrankt 
sein. Lediglich im Sinne eines Beispiels, ohne darauf be- 
schrankt zu sein, konnen als andere metallische Materialien 
Eisen, Cadmium, Magnesium, Blei, Aluminium, Calcium, Gallium, 
Indium, deren geeignete Verbindungen und Mischungen vorgesehen 
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werden. Unter metallischem Material wird ein Material ver- 
standen, das Metall in irgendeiner Form aufweist, unabhan- 
gig davon, ob das Metall in chemisch reiner Form, oder in 
Form einer Verbindung, oder in Form eines Gemisches mit an- 
deren Bestandteilen vorliegt. 

Fiir die Erfindung ist besonders bezeichnend, daB die Katho- 
denanordnung 15 wenig^ tens in katalytisch wirksamer Menge 
Kobaltphthalozyanin enthalt. Dariiberhinaus kann das Kathoden- 
material 32 (ohne darauf beschrankt zu sein) typischerweise 
Kohlenstoff und ein hydrophobes Bindemittel enthalten, welches 
innerhalb der gesamten Kathode dispergiert ist. 

Als elektrisch leitende Verbindung zwischen der Kathoden- 
anordnung 15 m it einem zweiten auBeren Anschlufl ist vor- 
zugsweise (ohne darauf beschrankt zu sein) ein elektrisch 
leitender Stromsammler 51 vorgesehen, der in widerstandsarmer , 
elektrisch leitender Verbindung mit dem Kathodenbecher 11 
steht. Der Stromsammler 31 kann von bekannter Form sein, 
beiepielsweise aus einem Nickelgitter oder Nickeldrahtnetz 
bestehen. 

Der Kathodenbecher 11 weist im wesentlichen runden Querschnitt 
auf mit einem ringformigen flachen Abschnitt 24, der von der 
vertikalen Seitenwand 26 aus radial nach innen geneigt ist, an 
den sich wiederum eine gewolbte Kappe bzw. ein Dom 23 anschlieBt. 
Es ist besonders wichtig, dafl ein die Gasdif fusion zulassendes 
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Mittel vorhanden ist, damit Gas in die Kathodenanordnung 15 
hinein- und aus dieser herausdif fundieren kann. Entsprechend 
der bevorzugten Aus fiihrungs form dienen als die Gasdiffusion 
gewahrleistendes Mittel Offnungen 20 und 21 in der gewolb- 
ten Kappe 23. Obwohl fur diese Ausfiihrungsf orm zwei Off- 
nungen dargestellt sind, soil dies keinesfalls als Beschran- 
kung der die Gasdiffusion gewahrleistenden Mittel verstanden 
werden. Vielmehr kann die Anzahl und die Of fnungsweite dieser 
Offnungen in weitem Umfang variiert werden, urn die angestrebte 
Zellenleistung zu gewahrleisten. 

Von Bedeutung ist ferner, daB das die Gasdiffusion zulassende 
Mittel den Durchsatz begrenzt, mit dem Gas in die Kethoden- 
anordnung 15 eintritt und diese verlaBt. Die Verringerung 
der Offnungsweite der Offnungen 20 und 21 in der gewolbten 
Kappe 23 stellen die bevorzugte MaBnahme dar, um die Gas- 
diffusion in die Zellen hinein herabzusetzen. Obwohl bei 
der beschriebenen Ausfiihrungsf orm zwei kleine Offnungen 
vorgesehen sind, um die in die Zelle eintretende Gasmenge 
zu begrenzen, ist zu beachten, daB dies nicht als Beschran- 
kung der Erfindung verstanden werden soil, Daruberhinaus kann 
die Anzahl und die Offnungsweite dieser Offnungen in weitem 
Umfang variiert werden, um die angestrebte Zellenleistung zu 
gewahrleisten. 

In einigen Anwendungsfallen kann es wunschenswert sein, ein 

hydrophobes Element 30 zwischen der Kathodenanordnung 15 und 

dem die Gasdiffusion zulassenden Mittel (gemaB der bevorzugten 
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Ausfuhrungsform die Offnungen 20 und 21) vorzusehen, so dafl 
das in die Zelle eintretende und diese wieder yerlassende 
Gas das hydrophobe Element 30 passieren muB. Typischerweise 
ist als Material fur das hydrophobe Element 30 ein polymerer 
Kunststoff vorgesehen, etwa poroses Polytetraf luorathylen. 
Andererseits konnen fur diese Art Metall/Luf t-Zellen auch 
andere hydrophobe Materialien vorgesehen werden. 

GemaB der Darstellung nach Fig. 1 ist der untere Sandabschnitt 
27 des Kathodenbechers 11 radial nach innen verformt, um 
unter Prefldruck am Isoliermittel 14 anzuliegen und dieses 
gegen die AuBenwand des Anodenbechers 12 zu drucken, um die 
Zelle 10 dicht zu verschlieBen. Das Isoliermittel 14 weist 
einen ringformigen Ansatz auf, der nicht nur den elektrischen 
Kontakt zwischen dem Kathodenbecher 11 und dem Anodenbecher 12 
unterbindet, sondern auch das Austreten von Elektrolyten 
sicher verhindert. Auf diese Weise ist die Zelle gas- und 
flussigkeitsdicht verschlossen, abgesehen von dem die Gas- 
diffusion zulassenden Mittel. 

Die mit Fig. 1 dargestellte Ausfuhrungsform weist eine 
zusatzliche Besonderheit auf, welche fiir die Erfindung nicht 
zwingend, jedoch fiir diese bevorzugte Ausfuhrungsform wiin- 
schenswert ist. Gemafl dieser Besonderheit ist ein poroses, 
absorbierendes Material, etwa ein Stuck Ssugpapier oder 
Pappe 16 auf der Gaszugangsseite der Kathodenanordnung 15 
angeordnet, um die gleichmaBige Luf tverteilung zu fordern, 

wenn die Luft in die Zelle eintritt. 
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Die nachstehenden Beispiele betreff en bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen der Erfindung und sollen die Erfindung weiter erlau- 
tern, ohne diese einzuschranken. 

Beispiel 1: 

Mit Fig. 4 ist die Halbzellenpolarisation einer Luf trKathode 

bei Anwendung unterschiedlicher Katalysatoren dargestellt* 

Abgesehen von dem in der Kathode benutzen Katalysator waren 

die gepruften Halbzellen identisch. Zum Aufbau der Halbzellen 

gehorten Zinkbezugselektroden, eine Nickelgegenelektrode 

und eine 30%ige Kaliumhydroxidlosung als Elektrolyt. Die 

p 

gesamte Elektrodenf lache betrug 2,0 cm • Als Stromsammler 
diente ein Drahtnetz (Maschenweite etwa 0,375 nun) aus einem 
0,15 mm starken Draht aus Verbundmetall mit 12% Nickel (wie 
es von National Standard Corporation vertrieben wird). Bei 
einer Gruppe von gepruften Kathoden .war der Ko.baltphthalo- 
zyanin-Katalysator (in einem Anteil von 5 bis 10% vom Gewicht 
der fertigen Katalysatormischung) auf 70 bis 75 Gew.-% Rufl 
(der von Cabot Corporation unter der Bezeichnung Cabot Vul- 
can XC-72 vertriebenen Sorte) abgeschieden worden. Die Ab- 
scheidung erfolgte aus konzentrierter Schwef elsaurelosung, 
indem diese Losung mit Eiswasser verdunnt wurde. Der Kata- 
lysatormischung wurde ferner eine ausreichende Menge Poly- 
tetraf luorathylen-Pulver (wie es von DuPont unter der Be- 
zeichnung Teflon 30-B vertrieben wird) zugesetzt und sorg- 
faltig dispergiert, bis dessen Anteil 20 Gew.-% der fertigen 
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Katalysatormischung ausmacht. Das fertige Gemisch wurde ge- 
trocknet urid daraus Kathoden erzeugt, wobei als Verstarkungs- 
einlage zwei Schichten Polytetraf luorathylen-Folie (ungesin- 
tertes Teflon-Band "Dodge E-125"der Schichtdicke 0,1 mm) diente; 
ferner wurden zwei Lagen Separatormaterial vorgesehen (eine 
Lage bestand aus Pellon 2563 der Pellon Corporation und die 
andere Lage aus Celgard K 72-2 der Celanese Plastic Company). 
Bei einer anderen Gruppe von gepruften Kathoden enthielt der. 
Katalysator Mangandioxid (10 Gew.-% der fertigen Katalysator- 
Mischung), das auf 70 Gew.-% RuB (Cabot Vulcan XC-72) nieder- 
geschlagen war; die entsprechende Abscheidung erfolgte aus 
wassriger Mangannitratlosung. Dsruberhinaus erfolgte die Her- 
stellung der Vergleichselektroden nach obigen Angaben. Aus 
den mit Fig. 4 in graphischer Darstellung wiedergegebenen . 
Versuchsergebnissen folgt eindeutig, dafl die Anwendung von 
Kobaltphthalozyanin als ein Katalysator in Metall/Luf t-Zellen 
bei einer gegebenen Stromdichte uberraschend hohere Spannun- 
gen ergibt, im Vergleich zu bekannten Zellen dieser Art mit 
herkommlichem Katalysator. 

Beispiel 2: 

Zur Herstellung von Metall/Luf t-Knopf zellen diente amalga- 
miertes Zink (angenahert 3>5% Hg-Anteil) als metallisches 
Material. Die runden Knopf zellen hatten einen Durchmesser 
von 11,56 mm und eine Hohe von 5,33 mm. Jede Knopf zelle 



030067/0671 



BNSDOCID: <DE 3025476A1J_> 



- 19 - 



3025476 



enthielt als Elektrolyt 0,135 ml 30%ige Xaliumhydroxid- 
losung. Im Kathodenbecher vraren 2 Luftlocher ausgespart, 
jeweils mit einem Durchmesser von 0,381 mm. Zwei Gruppen 
von Zellen wurden unter identischen Bedingungen geprxift; 
abweichend enthielt die Kathodenanordnung der einen Gruppe 
10% Kobaltphthalozyanin, 20% Polytetraf luorathylen und 
70% RuB, wahrend die Kathodenanordnung der anderen Zellen- 
gruppe 10% Mangandioxid, 20% Polytetraf luorathylen und 70% 
Bu£ enthielt. Die ermittelten Polarisationskurven fur beide 
Zellengruppen sind in graphischer Darstellung mit Fig. 5 
wiedergegeben. 

Aus den Versucheergebnissen folgt ohne weiteres, daB die 
Anwendung von Kobaltphthalozyanin als Katalysator in Metall/ 
Luft-Knopf zellen bei gleicher Of fnungsweite der luftoffnun- 
gen einen iiberraschend hoheren Grenzstrom ergibt, im Ver- 
gleich zu der Verwendung von herkommlichem Katalysator. 
Der Anteil an Kobaltphthalozyanin wurde zwischen 5 und 15% 
der gesamten Katalysatormischung verandert, und ergab stets 
-identische Ergebnisse. 

Beispiel J>\ 

Es wurden die Gleichgewichtskonstanten der Feroxidzersetzung 
in 30%iger Kaliumhydroxidlosung bestimmt; als Zersetzungsmit- 
tel dienten RuB, sowie RuB mit 10% Mangandioxid bzw. RuB mit 
10% Kobaltphthalozyanin; die ermittelten Ergebnisse sind 
nachfolgend in der Tabelle angegeben. Samtliche Gemische 
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enthielten 20 Gew.-% Polytetraf luorathylen. Die Versuchs- 
durchfiihrung erfolgte nach ubliohen MaBnahmen, wobei eine 
vorgegebene Menge Peroxid einem Gemisch aus Katalysator- 
mischung und Elektrolyten (30%iger Kaliumhydroxidlosung) 
zugesetzt wurde, die Auf schlammung gertihrt wurde und nach- 
folgend die Peroxidkonzentration bestimmt wurde; zur Beetim- 
mung des Rest-Peroxidgehalts wurde Jodid. (J") zugesetzt und 
durch Titration mit Thiosulf atlosung die gebildete Menge Jod 
bestimmt. Eine Darste Hung der Abhangigkeit In /"HgO^^gegen- 
uber der Zeit ergab eine Gerade. Aus der Steigung dieser Gera- 
den wurden die Gleichgewichtskonstanten berechnet. 

Die Ergebnisse belegen, daS die Geschwindigkeit der Peroxid- 
zersetzung an Kobaltphthalozyanin dreimal groBer ist, als 
die entsprechende Zersetzungsgeschwindigkeit an 10% Mangan- 
dioxid auf Kohlenstoff . Beriicksichtigt man daruberhinaus das 
hohere Mdlekulargewicht von Kobaltphthalozyanin gegeniiber 
Mangandioxid, so ist das Peroxidzersetzungsvermogen von 
Kobaltphthalozyanin sogar 18mal groBer als das Peroxidzer- 
setzungsvermogen von Mangandioxid (bezogen auf 1 Mol Kataly- 
sator). 
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Gleichgewichtskonstanten (k) der Peroxidzersetzung in 
30%iger KOH-Losung 

Katalysatormischung Gleichgewichtskonstante Oberf lachenbereich 

(k) (entspr.B.E.T.) 
_ (1/sec) (n 2 /g) 

ohne Zussbz 5,4- x 10"^ 

1 g Kohlenstoff 6,4- x 10"^ 128 

1 g 10% Mn0 2 auf 

Kohlenstoff 1,7 x 10~^ 60 

1 g 10% CoPc auf 

Kohlenstoff 5,7 x 10"' 66 



Das iiberlegene Peroxidzersetzungsvermogen von Kobalt- 
phthalozyanin (CoPc) ist aus diesen Angaben ohne weiteres 
ersichtlich. Diese Ergebnisse konnen zum Teil zur Erklarung 
der liberlegenen Eigenschaf ten von Kobaltphthalozyanin als 
Katalysator in Metall/Luf t-Zellen herangezogen werden. 



Beispiel 4: 

Analog zu Beispiel 2 wurden zwei Gruppen Metall/Luf t-Knopf- 
zellen hergestellt. Bei der einen Gruppe von Knopfzellen 
bestand die Katalysatormischung der Kathodenanordnung aus 
5% Kobaltphthalozyanin, 20% Polytetraf luorathylen und 75% 
RuB. Fur dieses Katalyaatormaterial, sowie fur eine ent- 
sprechende Knopfzelle mit Braunstein als Katalysatormate- 
rial sind die Zellenentladungskurven bei einem Strom von 
10 mA in Fig. 6 graphisch dargestellt. 
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Aus diesen Versuchsergebnissen ist ersichtlich, daB die 
vorliegende Erfindung die Beschrankungen der bekannten 
Zellen in erheblichem AusmaB iiberwindet. Metall/Luft- 
Zellen mit Kobaltphthalozyanin als Katalysator konnen 
nunmehr in Geraten eingesetzt werden, welche hohere Span- 
nungen und hohere Grenzstrome erfordern, ohne die Lebens- 
dauer und die Zellenkapazitat zu beeinf lussen. 

Obwohl die in den obenstehenden Beispielen benutzten 
Prufzellen als Frimarzellen ausgebildet waren, ist darin 
keinerlei Beschrankung zu sehen. Als Sekundarzellen dienende 
Metall/Luft-Zellen mit Kobaltphthalozyanin als Katalysator 
ergeben die gleichen, iiberraschend hoheren Leistungen. 

Zur Herat ellung der beschriebenen Metall/Luft-Zellen kann 
das Kobaltphthalozyanin entweder in seiner monomeren oder 
in polymerer Form eingesetzt werden. Entsprechend cfer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform wird monomeres Kobaltphthalozyanin 
verwendet. Kobaltphthylozyanin stellt ein relativ preis- 
wertes Katalysatormaterial dar. Es erfprdert vor seiner An- 
wendung in der Zelle keine besondere Behandlung oder "Akti- 
vierung". Da Kobaltphthalozyanin sowohl in sauren wie in al- 
kalischen Elektrolyten bestandig ist, wird es in Metall/Luft- 
Zellen nicht abgebaut oder sonstwie geschadigt. 

Die Erfindung ist im einzelnen mit Bezugnahme auf bevorzugte 
Ausfuhrungsformen und Beispiele erlautert worden. Fur Fach- 
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leute sind Abanderungen und Modif izierungen moglich, ohne 
vom Kern der Erfindung abzuweichen, wie er insbesondere mit 
den Merkmalen der Patentanspriiche und deren Aquivalente 
wiedergegeben ist. 
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Metall/Luft-Zelle 



Zusammenf as sung : 



Gegenstand der Erfindung ist eine (elektrische) Metall/Luft- 
Zelle, bei der als Katalysator in der Kathodenanordnung 
Kobaltphthalozyanin vorgesehen ist, um die elektrochemische 
Reduktion des positiven Aktivmaterials , namlich Sauerstoff, 
zu fordern. Zu der Zelle gehort eine Anode, welche metalli- 
sches Material in Kontakt mit einem Elektrolyten enthalt, 
die in elektrisch leitender Verbindung mit einem ersten 
auBeren AnschluS steht. Ein Separator trennt die Anode von 
der Kathodenanordnung, verhindert elektronische Leitf ahigkeit , 
ohne jedoch den Ionentransport zu unterbinden. Die Kathoden- 
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anordnung steht in elektrisch leitender Verbindung mit 
einem zweiten auBeren AnschluB. Diese Elemente befinden 
sich in einem Gehause, das im wesentlichen fur Gas und 
Flussigkeit undurchlassig ist, abgesehen von die Gasdif fu- 
sion zulassendem Mittel ri welches das Ein- und Ausdif f undie- 
ren von Sauerstoff aus der umgebenden Atmosphare in die 
Kathodenanordnung zulaBt. 
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